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Niniejszy wynalazek dotyczy sposobu
przerébki odpadkow powstajacych przy
hutniczej przerébce rud olowianych i za-
wierajacych oprocz otowiu i cyny takze in-
ne domieszki, zwlaszcza oléw, antymon i
arsen,

Odpadki takie powstaja nietylko przy
przerébce rud olowiu, lecz takze przy
hutniczej przerébce popiotéw i podobnych
odpadkéw.

Tak np. przy przerédbce rud olowianych
otrzymuje sie jako odpadki proceséw ra-
finowania szumowiny czyli tak zwane od-
padki przejsciowe, ktére wedtug Koglera
yTaschenbuch fiir Berg-und Hiittenleute",
1924, str. 1270, maja nastepujacy sktad
procentowy

S Szumo- Od-

Pyt Szumo-"2%"M°" winy padki

cynowy winy I a‘:slgx?u anty- przej-

monu $ciowe

Cyna 13,50 11,75 538 191 2,69
Arsen 0,66 888 11,71 3,14 2,95
Antymon 8,34 13,60 5,78 23,39 11,34
Otow 71,50 65,76 71,35 71,55 83,00

Produktéw tych nie mozna przerabiaé
samoistnie w sposéb ekonomiczny, a wiec
uzywa sie je jako dodatki przy stapianiu
bogatych w otéw popiotéw, zuzli i t. d.,
aby zuzytkowaé zawarte w nich metale.
Znane metody tego rodzaju przerébki wy-
magaja jednak wiele czasu, gdyz np. rafi-
nacja olowiu, zawierajgcego duzo arsenu
i antymonu wymaga do 20 dni. Wobec
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tego metoda prowadzaca predzej do celu
jest bardzo pozadana.

Zaleznie od-~stosunku zawartosci cyny
i antymonu do olowiu zestawia sie przy
przetapianiu dwie grupy materjaléw su-
rowych, ktére przetapia si¢ poczatkowo
oddzielnie na surowy otowio-antymon i ofo-
wio-cyne. Przecietny sklad procentowy
tych produktéw jest nastepujacy:

Olowio-antymon  Otowio-cyna

Otow 50 —80% 20—50%
Cyna 5—15% 40 — 60%
Antymon 15— 30% 5—10%
Arsen okoto 1% ok. 05%
Miedz 5—10% 3— 6%

Produkty te musza byé wielokrotnie
poddawane procesom wydzielania irafina-
cji zanim otrzyma si¢ produkt handlowy.
Poniewaz w czasie proceséw wydzielania
polegajacych na frakcjonowaniu, powsta-
je znowu wiele odpadkéw, wiec ilosé pro-
duktéw zdatnych do handlu jest mala i za-
ledwie wystarcza na pokrycie kosztow.
Ostatecznie odpadki wyzej wymienionych
proceséow przerdbki otowio-antymonu i o-
towio-cyny. maja przecigtnie mnastepujacy
sklad procentowy: otéw 10 — 20%, cyna
10 — 40%, antymon 10 — 30%, miedz
10 — 40%, arsen 1 — 2%. W analizie tej
nie uwzgledniono siarki i zelaza. Poniewaz
tych ostatnich odpadkéw nie spozytko-
wuje sie, wiec traci sie w mich znaczne ilo-
$ci cennych metali.

Jezeli si¢ por6wna wyzej podane anali-
zy, to dochodzi si¢ do wyniku, ze przeciet-
ny sklad stopéw otrzymywanych z wspo-
mnianych szumowinit. d. jest taki, Ze prze-
rabiajac wszystkie wymienione odpadki
razem, bez frakcjonowania, moznaby o-
trzyma¢ stop, ktérego przecigtny sklad
bylby nastepujacy: otéw 75,03%, cyna
17,05%, antymon 12,49%, arsen 5,47%.

Sklad ten jest bardzo podobny do skla-
du stopu, jakiby si¢ otrzymato bez roz-

dzielania surowego otowio-antymonu i o-
towio-cyny.

W mys$l wynalazku mozna otrzymy-
waé stop o takim, lub podobnym skladzie,
sposcbem znacznie prostszym i tafiszym,
niz dotychczas.

Nowy sposéb polega na tem, ze z wy-
mienionych wyzej stopéw robi si¢ elektro-
dy, stuzace jako anody w elektrolitycznej
kapieli, ktora moze rozpuszczaé oléw i cy-
ne, a nie dziala na domieszki niepozadane
w stopie otowiu i cyny.

Bardzo dobre do tego celu sa anody
zawierajace okolo 60 — 90% skladnikéw
(oléw i cyna) rozpuszczalnych w elektro-
licie i okoto 10 — 40% domieszek nieroz-
puszczalnych (miedZ, antymon, arsen).

Jako elektrolit nadaje si¢ najlepiej
kwasny roztwér fluorku krzewu i olowiu,
przyczem w pewnych wypadkach dobrze
jest elektrolit ogrzewad.

Jezeli np. podda sig elektrolizie w kwa-
$nym roztworze fluorku krzemowo - olo-
wiowego anode zawierajaca okolo 70%
skladnikéw rozpuszczalnych i okolo 30%
skladnikéw nierozpuszczalnych w elektro-
lizie, to przy odpowiednim doborze napig-
cia i natezenia pradu osadza si¢ na kato-
dzie réwnoczesnie oléw i cyna, tak ze o-
trzymuje sie stop tych metali zawierajacy
zaledwie §lady miedzi i arsenu, oraz bar-
dzo malo antymonu (najwyzej 1%). Na-
pigc’e niepowinno przekraczaé¢ 0,8 V, wa-
teZzenie za$ pradu w normalnych wypad-
kach powinno wynosi¢ 100 — 300 A/m’.
Poniewaz mozna przyjaé, ze w kwasie flu-
orokrzemowodorowym nie 3 rozpuszczal-
ne metale dajace sig stracaé zapomo-
ca siarkowodoru i siarczku amonu, wiec
elektrolit jest bardzo trwaly, a tem sa-
mem male jest niebezpieczeristwo przecho-
dzenia zanieczyszczen w stop olowiu i cy-
ny, osadzajacy sie¢ na katodzie. Przy do-
statecznej zawartosci antymonu, pozosta-
toé¢ anodowa posiada charakter metalicz-
ny, a ksztalt anody jest po ukonczeniu



elektrolizy niezmienieny, tak ze pozostato-

éci moga by¢ latwo przerabiane znanemi

metodami. Podobnie tez mozna spozytko-
wywaé mulek anodowy. Elektrolizie prze-
szkadza tylko zbyt wielka zawartos¢ ar-
senu oraz siarki, i dlatego zawarto$é tych
domieszek w anodzie nie powinna prze-
kracza¢ 1%, gdyz w przeciwnym razie
zmniejsza si¢ ilo$é uzyskiwanego stopu o-
towiu i cyny. :

Zamiast kwasnego roztworu fluorku o-
fowianego mozna tez uzyé kwasény roz-
twér nadchloranu olowin, jednak stoso-
wanie tego roztworu nie zaleca sie przy
produkcji masowej, gdyz pozostaloéé ano-
dowa, zachowujgca i w tym wypadku
ksztalt anody, zawiera opr6écz metali tak-
ze chlorany i t. d., a wiec mawet po naj-
dokladniejszem wyplékaniu grozi wybu-
chem w czasie przetapiania.

Elektrolit przyrzadza si¢ w ten spo-
s6b, ze w handlowym kwasie fluorokrze-
mowodorowym rozpuszcza si¢ technicznie
czysty weglan olowiu, albo oléw ubogi w
srebro, az do osiagniecia pozadanego ste-
zenia, ktére powinno wymosié¢ $rednio 16°
Bé. Dodatek wolnego kwasu jest po-
trzebny i wynosi zazwyczaj okolo 15%.
Ze wzrotem zawartosci cyny (zwla-
szcza gdy zawarto$§é cyny przewyz-
"sza zawarto$é -olowiu) dobrze jest zwigk-
szyé zawarto§é wolnego kwasu do 20 —
25%, aby uniknaé w pozostalosci anodo-
wej zawartosci cyny przewyszszajacej 10---
15%. Napiecie w kapieli wynosi 0,7 — 0,8
V, a jest wyzsze gdy surowy materjal za-
wiera wickszg iloéé siarki; wtedy wzrasta
réwniez ilosé pozostatosci anodowej. Na-
tezenie pradu powinno wynosi¢ Srednio
150 A/m?, gdyz wtedy stop olowiu i cyny
osiada mocno i ré6wnomiernie, bez wytwa-
rzania naro$lin, tak Ze otrzymane plyty
mozna latwo wyjaé z kapieli i bezpiecznie
przenosi¢. Przeplyw cieczy odbywa si¢ z
szybkosécig 15 — 20 litréw/min. Ogrzewa-
nie elektrolitu nie jest naogé! konieczne,

lecz wplywa korzystnie przy wielkich za-
wartosciach cyny, przyczem -temperatura
elektrolitu powinna wynosi¢ okolo 30 —
40°C. Poniewaz elektrolit rozpuszcza za-
ledwie $lady innych metali i na anodzie nie
zachodza zadne reakcje chemiczne, a wigc
wyzyskuje si¢ okoto 90% pradu, a nawet
wigcej. Jako naczynia do elektrolizy na-
daja si¢ najlepiej modrzewiowe skrzynie
wysmarowane smola i cala kapiel zasila
si¢ pradem o natgzeniu okoto 2500 — 3000
A. Na wytworzenie 100 kg stopu olowiu
i cyny zuzywa si¢ okolo 300 kg materjalu
surowego.

Przyklad 1.

Katoda: oléw elektrolityczny.

Anoda: 45% Sn; 10 Sb; 4 Cu; 0,8 As;
40 Pb; C,2% zelaza i siarki;"

Elektrolit: roztwér fluorku krzemowo-
olowiowego o 16° Bé z dodatkiem 25%
wolnego H:SiFe natezenie pradu 150 A/m?;

Napigcie w kapieli: 0,7 V.

Na katodzie otrzymano stop zawierajg-
cy: 63,2% Sn; 0,2 Sb; 0,0 As; slady Cu;
36,6 Pb, Pozostatosé anodowa miata sktad:
21,7% Sn; 48,2 Sb; 1,1 As; 11,0 Cu; 2,2
Pb. Elektrolit mogt byé uzywany dalej.

Przykiad II. {Katoda: oléw elektroli-
tyczny. Anoda: 31,0 Sn; 15,0 Sb; 3,4 Cu;
0,36 As; 50,3 Pb. Elektrolit: roztwér flu-
crku krzemo-olowiowego o 16° Bé z do-
datkiem 10% wolnego H: SiFs. Napiecie i
natezenie pradu jak w przykladzie pierw-
szym. Na katodzie otrzymano stop zawie-
rajacy: 24,5 Sn; 2,1 Sb; élady Cu i As;
73,4% Pb. Pozostatosé anodowa: 46,4%
Sn; 31,5 Sb 9,3 Cu; 0,8 As; 12,2 Pb. Elek-
trolitu nie badano,

W przykladzie drugim uzyskano na ka-
todzie 59% cyny i 93,3% oftowiu z anody.

Pozostalosé anodowa wynosi, zaleznie
od warunkéw, 15 — 25% materjatu anody
i zalezy przedewszystkiem od:

1. ilosci zanieczyszczen,

2. skladu chemicznego elektrolitu,

3. zawartoéci w surowej anodzie,



Pozostatos¢ anodowa jest podobna pod
wzgledem skltadu do odpadkéw otrzymy-
wanych przy hutniczym procesie wydzie-
lania skladnikéw, lecz otrzymuje si¢ po
jednym zabiegu roboczym.

Dalsza przerébka tych odpadkéw dro-
ga suchg jest bardzo trudna, lecz mozna ja
tatwo przeprowadzié droga elektrochemicz-
na. T
" Opisana metoda, bedaca przedmiotem
wynalazku, prowadzi do celu =znacznie
prostsza droga, niz stosowane dotad meto-
dy hutnicze: rafinacji i wydzielania, przy-
czem otrzymuje si¢ odrazu produkt han-
dlowy i odpadki, ktére mozna jeszcze da-
lej przerabiaé bez trudjnosm 1 prawie bez
strat.

Nowa metoda ma przedew,szystklem
nastepujace zalety: 1) lprzerobka jest szyb-
ka i tatwa; 2) koszty sa minimalne przy
niskich cenach pradu; 3) daleko idace od-
zyskanie cyny z cdpadkéw; 4) niema strat
wskutek powstawania lotnego pylu, zuzla
it. d.; 5) mozliwoé¢ przerébki odpadkéw
ubogich w cyne, niedajacych si¢ przera-
biaé ekonomicznie innemi sposobami.

Opisany spos6b wyrobu stopéw ofo-
wiu i cyny zapomoca elektrolizy jest zu-
pelnie nowy w hutnictwie olowiu, cho¢ sta-
nowi zastosowanie znanych metod elektro-
litycznego cczyszczania metali do wyrobu
stopéw, ktérych otrzymywanie innemi spo-
sobami byloby zbyt kosztowne. Poniewaz
prawie wszystkie metale dajace si¢ stra-
caé zapomoca siarkowodoru i siarczanu
amonu nie rozpuszczaja si¢ prawie zupel-
nie w zaleconych elektrolitach, a wigc za-
nieczyszczenie tymi metalami materjalow
surowych, przerabianych na stopy olowiu

i cyny, nie postada znaczenia, a nawet moz-
na rozmy$lnie zwiekszaé ich zawartosé
w mulku anodowym, gdyz metale te moga
byé wartosciowe (np. metale szlachetne,

nikiel i t. d.).

|

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb otrzymywania stopéw o-
fowiu i cyny z odpadkéw hut przerabiaja-
cych rudy olowiu, przyczem stopy te mo-
ga zawieraé jeszcze inne domieszki jak
miedZ, antymon i arsen, pochodzace réw-
niez z materjaléw surowych uzytych do
wyrobu wymienionych stopéw, znamienny
tem, Ze polega na elektrolizie, przyczem
anody sa wykonane ze stopow stanowia-
cych odpadki hut przerabiajacych rudy
olowiane, natomiast elektrolit jest tak do-
brany, Ze moze rozpuszczaé oléw i cyne,
a mie rozpuszcza (znaczniejszych ilosci),
metali, ktéreby mogly zameczyscw wyra-
biany stop.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, ze stosuje sie¢ anode zawierajaca
okoto 70% skladnikéw rozpuszczalnych
(oléw i cyna) i okoto 30% nierozpuszczal-
nych zanieczyszczen (zwlaszcza miedZ, an-
tymon i arsen), w elektrolicie estanowia-

cym kwasny roztwér fluorku krzemo- olo-

wiowego.

3. Sposéb wedlug zastrz, 1 — 2, zna-
mienny tem, ze elektrolit stosu]e si¢ w sta-
nie ogrzanym.

Max Speichert.
Zastepca: Dr, inz, M. Kryzan,

rzeczuik patentowy.

Bruk L. Boguslawskiego, Warszawa:
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